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^ carboxylic acid. Said method can be carried out independently of carbon sources and water sources and performed in situ without 
O any hydrogen transport or storage problems. 

fN 
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Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff. 

Wasserstoff wird in herkonimlicher Weise aus KohlenwaSser- 
stoffen erzeugt, d. h. aus den Kohlenwasserstof f e enthal- 
tenden Energietragern Kohle, Erdol, Erdgas. Ferner ist es 
bekannt, Wasserstoff auf elektrolytische Weise aus Wasser 
zu gewinnen. Dieses Verfahren ist jedoch sehr energieauf- 
wendig (etwa 5 kWh/m 3 H 2 ) . Daruber hinaus steht Wasser nur 
in bestiramten Gebieten der Erde in groftem Umfang zur Verftt- 
gung (nicht in Wustengegenden) . Berucksichtigt man das Dif- 
fusionsverhalten von Wasserstoff, sind dessen Lagerung und 
dessen Transport sehr gefahrlich, da sich bei Vermischung 
mit Luft explosive Gemische (Knallgas) bilden. Eine Wasser- 
stoff verf lussigung zur Lagerung ist mit einem hohen Ener- 
gieaufwand verbunden. 
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Wasserstoff gilt als Energiequel le der Zukunft, da bei der 
Energieerzeugung aus Wasserstoff ( Verbrennung mit Sauer- 
stoff zu Wasser) keine umweltschadigenden Gase (CO, C0 2 , 
SO2 etc.) erzeugt werden. Andererseits bringt j edoch die 
herkommliche Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasser- 
stoffen die Erzeugung von umweltschadigenden Substanzen 
(CO, CO2 etc.) rait sich, die bei der Energieerzeugung aus 
Wasserstoff gerade vermieden werden sollen. Dieser Weg zur 
Erzeugung von Wasserstoff stellt daher letztendlich keine 
Losung fur die iramer grofler werdenden Umweltprobleme dar 
und bringt daruber hinaus eine verstarkte Ausbeutung der 
Kohle-/Gas-/Ol-Reserven mit sich. Letztendlich wird durch 
diese herkommliche Erzeugung von Wasserstoff das Problem 
der Umweltverschmutzung nur vom Ort der Energieerzeugung 
zum Ort der Wasserstoff erzeugung verlagert . 

WtAnschenswert ist daher eine Wasserstoff erzeugung, die vor 
Ort nicht aus C-Quellen durchgefuhrt werden kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Erzeugung von Wasserstoff zu schaffen, das unabhangig von 
C-Quellen durchgefuhrt werden kann. 

Zur Losung dieser Aufgabe zeigt die Erfindung drei Wege 
auf. Nach einem ersten Losungsweg wird erf indungsgemaft ein 
Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
amorphem Silicium mit Wasser zur Verfiigung gestellt. 

Fur das erf indungsgemafle Verfahren dient amorphes Silicium 
als Ausgangssubstanz . Die Herstellung von amorphem Silicium 
ist bekannt und wird daruber hinaus mit neuen Verfahren in 
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den deutschen Patentanmeldungen 102 17 140.8, 102 17 124.6 
und 102 17 126.2 vorgeschlagen . Als Ausgangsstof f fiir die 
Herstellung von amorphem Silicium dient letztendlich Sili- 
ciumdioxid, das in groGem Umfang als naturliches Vorkommen 
auf der Erde vorhanden ist (insbesondere auch in Wustenge- 
genden) , so dass letztendlich amorphes Silicium eine, siche- 
re Quelle fUr die Herstellung von Wasserstoff darstellt, 
mit der Wasserstoff vor Ort, d. h. unabhangig von C-Quellen 
und/oder Wasserquellen, ohne Transport- und Lagerungspro- 
bleme erzeugt werden kann. 

Als amorph werden Festkorper bezeichnet, deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittern, sondern regellos ange- 
ordnet sind. Amorphes Silicium (a-Si) lasst sich wesentlxch 
kostengtinstiger herstellen als kristallines Silicium. 

Es wird ausdrucklich darauf hingewiesen, dass die Grenzen 
zwischen amorphem und mikrokristallinem bzw. f einkristalli- 
nem Silicium nicht exakt gezogen werden konnen. Die Erfin- 
dung schlieflt daher ein, dass die erf indungsgemafle Erzeu- 
gung von Wasserstoff auch mit mikrokristallinem bzw. 
f einstkristallinem Silicium durchfuhrbar ist. Geeignete 
Grenzen sind empirisch zu ermitteln. 

In der vorstehend erwahnten alteren deutschen Patentanmel- 
dung 102 17 140,8 ist erwahnt, dass es einerseits reines 
amorphes Silicium, das eine schwarze Farbe besitzt und 
nicht „oberf lachenbelegt* ist sowie sich durch ein beson- 
ders hohes Reaktionsvermagen auszeichnet, und andererseits 
amorphes Silicium gibt, das als braunes Pulver anfallt und 
„oberf lachenbelegt* ist, beispielsweise mit Cl, Silylchlo- 
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rid oder 0 2 Oder HO belegt ist. Mit „oberf lachenbelegt* ist 
eine chemische Belegung gemeint. 

Das erf indungsgemafte Verfahren lasst sich grundsatzlich mit 
beiden Arten von amorphem Silicium durchf tihren, wobei das 
nicht chemisch belegte/ schwarze amorphe Silicium allgemein 
eine bessere Reaktivitat besitzt als das chemisch belegte, 
braune (gelbe) amorphe Silicium. 

Vorzugsweise wird daher schwarzes chemisch unbelegtes amor- 
phes Silicium fiir das erf indungsgemafle Verfahren einge- 
setzt . 

Das erf indungsgemafte Verfahren lasst sich in vorteilhaf ter 
Weise bei Raumtemperatur durchfuhren, wenn eine entspre- 
chende Reaktivitat des amorphen Siliciums existiert, was 
insbesondere bei dem schwarzen chemisch unbelegten amorphen 
Silicium der Fall ist, 

Bei der Verwendung von braunem chemisch belegten amorphen 
Silicium ist die Reaktivitat des Siliciums von der Belegung 
abhangig. So kann die Reaktivitat (Reaktionstemperatur) des 
amorphen Siliciums gezielt durch Steuerung der chemischen 
Belegung gesteuert werden. Untersuchungen haben ergeben, 
dass mit NH 3 belegtes amorphes braunes Silicium eine besse- 
re Reaktivitat hat als mit 0 2 belegtes amorphes braunes Si- 
licium. 

Wie vorstehend erwahnt, lasst sich das erf indungsgemafte 
Verfahren unter Umstanden auch mit mikrokristallinem bzw. 
feinstkristallinem Silicium in Pulverform durchfiihren, wo- 
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bei diese Substanz eine noch geringere Reaktivitat als das 
vorstehend erwahnte braune amorphe Silicium hat. 

Bei der Umsetzung des amorphen Siliciums mit Wasser zur Er- 
zeugung von Wasserstoff (Hydrolyse von Si am ) entsteht neben 
Wasserstoff Siliciumdioxid (Si0 2 ) , das verwertbar bzw. re- 
cyclebar ist. 

Bei dem zweiten Weg zur Durchfuhrung des erf indungsgemafcen 
Verfahrens wird Wasserstoff durch Umsetzung von amorphem 
Silicium mit einem Alkohol erzeugt. Als Alkohole (ROH) wer- 
den vorzugsweise solche eingesetzt, bei denen R Me (Methyl) 
oder Et (Ethyl) bedeutet. Die Reaktion von Si dm mit Alkoho- 
len liefert Tetraalkoxysilane (Si(OR) 4 )/ wobei R allgemein 
einen organischen Rest, vorzugsweise Alkylrest, bedeutet. 
Diese Tetraalkoxysilane, auch als Kieselsaureester bezeich- 
net, werden in herkommlicher Weise durch Umsetzen von Sili- 
ciumhalogeniden mit Alkoholen hergestellt. Mit dem erf in- 
dungsgemaften Verfahren erfolgt die direkte Herstellung aus 
Silicium, so dass eine Verf ahrensstuf e gespart wird. Fur 
die Tetraalkoxysilane gibt es eine Vielzahl von Verwen- 
dungsarten, so dass diese Verbindungen als bei dem erfin- 
dungsgemaften Verfahren anfallendes Nebenprodukt grofle Be- 
deutung haben. 

Bei einem dritten Weg des erf indungsgemaflen Verfahrens wird 
Wasserstoff durch Umsetzung von amorphem Silicium mit einer 
Karbonsaure erzeugt. Vorzugsweise findet hierbei Essigsaure 
(CH3COOH) Verwendung, wobei bei der Umsetzung von Si ATn mit 
Essigsaure festes Siliciumtetraacetat erzeugt wird, das als 
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Grundstoff fur den Aufbau von Organosilanen und Siloxa- 
nen/Silikonen groBe Bedeutung besitzt. 

Erf indungsgemaft ist vorzugsweise ferner vorgesehen, dass 
die bei der Wassers tof f erzeugung mit einem Alkohol oder ei- 
ner Karbonsaure gewonnenen Verbindungen Si(OR) 4 , wobei R 
einen organischen Rest, insbesondere Alkyl- oder Karbonsau- 
rerest, bildet, durch Hydrolyse in Si0 2 + HOR uberfuhrt 
werden. Auf diese Weise konnen, wenn der Bedarf an der Ver- 
bindung Si(OR) 4 , insbesondere Si(OAc) 4 , gedeckt ist, der 
Alkohol bzw. die Karbonsaure (Essigsaure) wiedergewonnen 
werden. 

Der auf erf indungsgemafie Weise equimolar erzeugte H 2 kann 
in mobilen (Brennstof f zelle) und stationaren Systemen Ver- 
wendung finden. In Bezug auf die Verwendung in Brennstof f- ' 
zellen wurde bisher der benotigte Wasserstoff in Konvertern 
vor der Brennstof f zelle aus CH 3 OH oder CH 4 erzeugt, wobei 
in jedem Falle C0 2 produziert wurde. Das erf indungsgemafte 
Verfahren ist demgegenuber C0 2 -frei, und es fallen wertvol- 
le und praktisch ungiftige Produkte an, die bei Sattigung 
des Bedarf s recyclebar sind. 

Wie bereits erwShnt, konnen bei dem braunen amorphen Sili- 
cium durch Deaktivierung der Si-Oberf lache (chemische Bele- 
gung) beliebige Temperaturen fur die Reaktion zur Wasser- 
stoff erzeugung eingestellt werden. 

Nachfolgend ist der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien 
Verfahrens fur Methyl-, Ethylalkohol einerseits und Essig- 
saure andererseits dargestellt. Hierbei bedeuten : 
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R = Methyl, Ethyl 
am = amorph 
bl = black (schwarz) 
Ac = Acetat. 



ROH 
(R=Me, Et) 



- Si(OR) 4 + 2H 2 



-ROH 



Si 



H 2 0 



H,0 



?.ni,bl 



- Si0 2 + 2H 2 



-HAc 



HAc 



HoO 



Si(OAc) 4 + 2H 2 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Silicium mit Wasser. 

2. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Silicium mit einem Alkohol. 

3. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Silicium mit einer Karbons^ure. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtlche, da- 
durch gekennzeichnet, dass schwarzes, chemisch unbe- 
legtes, amorphes Silicium eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, dass es bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 oder 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass braunes, chemisch -beleg- 
tes, araorphes Silicium verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Reaktivitat (Reaktionstemperatur ) des amor- 
phen Siliciums durch Steuerung der chemischen Belegung 
desselben gesteuert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die bei der Wasserstof f erzeugung 
mit einem Alkohol oder einer Karbonsaure gewonnenen 
Verbindungen Si(OR) 4 , wobei R einen organischen Rest/ 
insbesondere Alkyl- oder Karbonsaurerest, bedeutet, 
durch Hydrolyse in Si0 2 + HOR tiberfuhrt werden. 
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Y Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
— I entnehmen 



m 



Slehe Anhang Patentfamllie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A" Veroffenllichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach (torn inlernationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden Ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet Ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentltchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verflffentiichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffenllichung, die sich auf eine mOndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen beziehl 

•P" Veroffenllichung, die vor dem International Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden Ist 



T Spatere Veroffenllichung, die nach dem InternatJonalen Anmeldedatum 
oder dem Priorltatsdatum veraifentlicht worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Ver5lfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, v/enn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegendlst 

"&" Veroffentlichung, die Mitglledderselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der inlernationalen Recherche 



16. April 2004 



Absendedatum des inlernationalen Recherchenberichts 



0 4 OR 2004 



Name und Postanschrlft der InternalJonalen Recherchenbeh8rde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigler Bedlensteter 



Van der Poel , W 



FormblaU PCT/ISA/210 (Blatl 2) (Januar 2004) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



ionales Aktenzeichen 



'DE 03/04086 



C.(Fortsetziing) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kaiegorie" 


Bezelchnung der Veroffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


DE 528 498 C (ELEK ZITAETS AKT GES VORM 
SCHU) 30. Juni 1931 (1931-06-30) 
das ganze Dokument 


l 


A 


"Rompp Chemie Lexicon, 9. Auflage" 
1992, GEORG THIEME VERLAG .. STUTTGART 
187670 , XP002277111 
Seite 4163 - Seite 4165 


l 



Formblatl PCT/ISA/210 (Forlselzung von Blalt 2) (Januar 2004) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



^rnationales Aktenzeichen 

PCT/DE 03/04086 



Veld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich a!s nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemaG Artlkel 1 7{2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht ersteilt: 
1 ' D ^ P s^ C sich N auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



2 " D S^steh^uf Teilo der international Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt wercen kann, namlich 



3- □ £5 P £2S, dabei um abhanglge AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regei 6.4 a) abgefafM sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese Internationale Anrneldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

1 I 1 Da der Anmelder alls erforderlichen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 

I ! Internationale Recherchenbericht auf alia recherchierbaren AnsprOche. 

□ n a mr alio recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufvvand durchgefuhrt we rd en konnte der eine 
* MteM hatte. hat die Beh6rde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



q I * n a der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

3 " L_J f„£S^^^ nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden and. namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



a I I rw Anmeider hat die erforderlichen zusatzllchen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
^ r n ^ntbe^a n n* daher auf die in der, Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen ar- 
faBl: 

1, 4-7 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Q Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

j | Die Zahlung zus&tzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales Aktenzelchen PCTY DE 03/04086 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 

Die internationale Recherchenbehorde hat festgestel 1 t, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
naml i ch : 

1. AnsprUche: 1, 4-7 

Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
amorphem Silicium mit Wasser. 



2. AnsprUche: 2 5 4-8 

Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
amorphem Silicium mit einem Alkohol. 



3. Anspruche: 3-8 

Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
amorphem Silicium mit einer Carbonsaure. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben iu Verotlerrtl \, die iur selben Patentfamilie geh6ren 


itionales Aktenzelchen 

/DE 03/04086 


)m Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



WO 02090257 A 14-11-2002 DE 10201773 Al 07-11-2002 

W0 02090257 Al 14-11-2002 
EP 1385784 Al 04-02-2004 



W0 0214213 A 21-02-2002 



US 


6440385 Bl 


27-08-2002 


us 


2002048548 Al 


25-04-2002 


AU 


7952301 A 


25-02-2002 


WO 


0214213 A2 


21-O2-2002 


CA 


2418823 Al 


21-02-2002 


CN 


1469841 T 


21-01-2004 


EP 


1311456 A2 


21-05-2003 


JP 


2004505879 T 


26-02-2004 



DE 10155171 A 06-06-2002 DE 10155171 Al 06-06-2002 



GB 427967 


A 


30- 


•04- 


■1935 


KEINE 


DE 528498 


C 


30- 


•06- 


•1931 


KEINE 
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